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Beschreibung 



[0001 ] Die Erf indung betrifft die Verwendung wasserloslicher Copolymere als Bestandteile kosmetischer Mittel sowie 
kosmetische Mittel, welche diese Copolymere enthalten. 

5 [0002] Polymere finden in Kosmetik und Medizin vielfache Anwendung. In Seifen, Cremes und Lotionen beispiels- 
weise dienen sie in der Regel als Formulierungshilfsmittel, z.B. als Verdicker, Schaumstabilisator Oder Wasserabsor- 
bens oder auch dazu, die reizende Wirkung anderer Inhaltsstoffe abzumildern oder die dermale Applikation von Wirk- 
stoffen zu verbessern. Ihre Aufgabe in der Haarkosmetik dagegen besteht darin, die Eigenschaften des Haares zu 
beeinflussen. So werden Conditioner dazu eingesetzt, um die Trokken- und NaBkammbarkeit, Gefuhl, Glanz und Er- 

10 scheinungsform zu verbessern sowie dem Haar antistatische Eigenschaften zu verleihen. Weiterhin konnen sie ver- 
festigend wirken, indem sie auf dem Haar hydrophobe Rime ausbllden. 

[0003] Bevorzugt werden wasserlosliche Polymere mlt polaren, haufig kationischen Funktionalitaten eingesetzt, die 
eine groBere Affinitat zur strukturell bedingten negativen Oberflache des Haares aufwelsen. Struktur und Wirkungs- 
weise verschiedener Haarbehandlungspolymere sind in Cosmetics & Toiletries 103 (1988) 23 beschrieben. Handels- 
15 ubliche Conditionerpolymere sind z.B. kationische Hydroxyethylcellulose, kationische Polymere auf der Basis von N- 
Vinylpyrrolidon, Acrylamid und Diallyldimethylammoniumchlorid oder Silikone. 

[0004] In der US 4,713,236 sind Haarconditioner auf Basis von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren be- 
schrieben. Genannt sind dabei insbesondere Polyvinylamin sowie dessen Salze, ot-substituierte Polyvinylamine wle 
z.B. Poly-(a-amino-acrylsaure) oder auch Copolymere, die neben Vinylamin Comonomere wie Vinylalkohol, Acrylsau- 

20 re, Acrylamid, Maleinsaureanhydrid, Vinylsulfonat und 2-Aciylamido-2-methylpropan-sulfonsaure einpolymerisiert ent- 
halten. Die eventuelle Anwendbarkeit von Copolymeren mit wiederkehrenden Vinylamin- und Vinylcarbonsaureamid- 
einheiten als wirksamer Bestandteil eines Haarconditioners wird in diesem Dokument nicht untersucht 
[0005] Die WO-A-96/03969 beschreibt Haarpflegemittel, enthaltend ein N-Vinylformamid-Homopolymeroder ein Co- 
polymer aus N-Vinylformamid-Einheiten und einem weiteren Vinylmonomer, ausgewahlt unter Styrolen, Alkylestem 

25 von Acryl- und Methacrylsaure, Vinylestern der Formel CH^CH-OCO Alkyl, N-Alkyl-substituierten Acryl- und Me- 
thacrylamiden, Estern von Fumar-, Ithacon- und Maleinsaure, Vinylethern, Hydroxy-funktionalisierten Acrylaten und 
Methacrylaten, Acrylamid, nicht-Alkyl-substituierten Acrylamiden und cyclischen Amiden. Als konkretes Beispiel fur 
ein cyclisches Amid wird Vinylpyrrolidon genannt. Weitere Beispiele fur Vinylmonomere sind sekundare, tertiare und 
quaternare Amine, wie Dimethyl-diallylammoniumchlorid, t-Butylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylme- 

30 thacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat und die quatemisierten Derivate davon. 
[0006] Die JP 06 122 725 beschreibt pulverformige N-Vinylformamidhomo- und -copolymere. Diese Polymere finden 
Verwendung z.B. als Bestandteil von Tonern, Chromatographiematerialien, Trager fur Immunodiagnostica und Full- 
stoffe fur Farben und Kosmetika. Eine Eignung dieser Polymere als Konditioniermittel, insbesondere als Konditionier- 
mittel fur Shampoos, wird nicht beschrieben. 

35 [0007] Hydrolysierte Oligomere von N-Vinylformamid sind aus der US 5,373,076 bekannt. Als hypothetische Anwen- 
dungsgebiete fur diese Polymere werden unter anderem genannt Klebstoffe, Bindemittel, Wasserbehandlung, Papier- 
herstellung, Erdol- und Mineralienforderung, Medizin und Korperpflege. 

[0008] Aus der EP 51 0 246 sowie der japanischen Schrift JP 3223 304 sind vernetzte, vorwiegend anionische Homo- 
und Copolymerisate von N-Vinylcarbonsaureamiden bekannt, die als Wasserabsorber und Verdicker, beispielsweise 
40 jm Kosmetikbereich, eingesetzt werden. 

[0009] Copolymerisate aus Acrylamid und (Meth)Acrylsaure, die als weitere Monomere auch N-Vinylcarbonsau re- 
amide enthalten konnen, finden gemaB DE 34 27 220 ebenfalls Anwendung als Verdicker in kosmetischen oder phar- 
mazeutischen Zubereitungen. 

[0010] Die EP 452 758 beschreibt kohlenwasserstoffreiche Gele fur dermale kosmetische und medizinische Anwen- 
45 dungen, die neben verschiedenen Tensiden als weiteren Bestandteil ein wasserlosliches Polymer, wie z.B. Polyvinyl- 

formamid, enthalten. . 
[0011] Korperpflegecremes, die ein Monoaldehyd-modifiziertes Vinylaminpolymer enthalten, sind aus der US 

5,270,379 bekannt. 

[0012] Copolymere, die beispielsweise als Haarfestiger Verwendung finden und aufgebaut sind aus N-Vmylamid- 
50 monomeren der Formel 
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10 worin R a und R b fur H Oder C r C 5 -Alkyl stehen, und das Comonomer ausgewahlt ist unter Vinylethern, Vinyllactamen, 
Vinylhalogeniden, Vinylestem einbasiger, gesattigter Carbonsauren, (Meth)acrylsaureestern, -amiden und -nitrilen, 
und Estern, Anhydriden und Imiden der Maleinsaure, sind aus der DE 14 95 692 bekannt. 

[0013] Die GB 1 ,082,01 6 beschreibt Homopolymere von N-Vinyl-N-methylacetamid bzw. Copolymere dieser Verbin- 
dung mit Vinylestem, Vinylethern, (Meth)acrylsaureestern, -amiden und -nitrilen, von Malein- und Fumarsaure abge- 
15 leiteten Vinylverbindungen, Styrol, Butadien und Vinylhalogeniden, und deren Verwendung in Shampoo-, Festiger- 
und Haarsprayforrnulierungen. 

[0014] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Polymerisate mit verbesserter Wirksamkeit in 
kosmetischen Zubereitungen zur Verfugung zu stellen. 

[0015] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von wasserloslichen Copolymeren, die als cha- 
20 rakteristische Strukturelemente 

a) Vinylcarbonsaureamid-Einheiten der allgemeinen Formel I 
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30 




worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur H, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl stehen, und 
b) heterocyclische Einheiten, ausgewahlt unter 



i) 
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(III) 



worin 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter H, Alkyl, Aryl, Aralkyl oderzusammen emen ben- 
zannelierten Ring bedeuten; und 

ii) 
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10 

worin 

X fur den Rest einer anorganischen oder organischen Saure stent, und R 7 fur H, Alkyl oder Aralkyl steht; als 
Bestandteil kosmetischer Mittel. 

15 [0016] Vorzugsweise besitzen die erfindungsgemaB verwendeten Copolymere ein gewichtsmittleres Molekularge- 
wicht im Bereich von etwa 10 3 bis 10 8 g/mol, vorzugsweise etwa 10 4 bis 10 7 g/mol. 

[0017] Soweit keine anderen Angaben gemacht werden, gelten bei der konkreten Beschreibung der Erfindung die 
folgenden Definitionen: 

[0018] ErfindungsgemaB verwendbare Alkylreste umfassen geradkettige oder verzweigte, gesattigte Kohlenstoff- 
20 ketten mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. Beispielsweise konnen folgende Reste genannt werden: C^Cg- Alkylreste, wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyf, i-Propyl, n-Butyl, sec.Butyl, 2- oder3-Methyl-pentyl; und langerkettige Reste, wie unverzweig- 
tes Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Lauryl und die ein- oder mehrfach verzweigten Analoga davon. 
[0019] ErfindungsgemaB brauchbare Alkylenreste umfassen geradkettige C^C^-Alkylenreste, wie z.B. Methylen, 
Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen undHexylen sowie verzweigte C r C 10 -Alkylenreste, wie z.B. 1 ,1-Dimethylbutylen, 
25 1 ,3-Dimethylbutylen, 1 ,1 -Dimethylbutylen, 1 ,2-Dimethylpentylen und 1 ,3-Dimethylhexylen. Bevorzugt sind jedoch ge- 
radkettige Alkylengruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

[0020] ErfindungsgemaB verwendbare Cycloalkylreste umfassen insbesondereC 3 -C 12 -Cycloalkylreste, wie z.B. Cy- 
clopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclo- 
propylpropyl, Cyclobutylmethyl, Cyclobutylethyl, Cyclopentylethyl, -propyl, -butyl, -pentyl, -hexyl und dergleichen. 
30 [0021] ErfindungsgemaB geeignete Aralkylreste umfassen Phenyl- und Naphthyl-C r C 12 -alkylreste, wobei der C r 
C 12 -Alkylteil wie oben angegeben definiert ist. Bevorzugte Aralkylreste sind Phenyl-C, -C 6 -alkylreste. 
[0022] ErfindungsgemaB geeignete Arylreste sind beispielsweise Phenyl und Naphthyl. 
[0023] Bevorzugte Gegenionen X" sind CI", Br, H 2 P0 4 -, S0 4 2 *, N0 3 ", HCOO", Phenyl-S0 3 ". 

[0024] Bevorzugte Beispiele fur Monomere der Formel I sind N-Vinylfonnamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinyl- 
35 N-ethylformamid, N-Vinyl-N-propylformamid, N-Vinyl-N-isopropylformamid, N-Vinyl-N-butylformamid, N-Vinyl-N-sek.- 
butylformamid, N-Vinyl-N-tert.-butylformamid, N-Vinyl-N-pentylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid 
und N-Vinyl-N-ethylacetamid. 

[0025] Die heterocyclischen Monomere sind ausgewahlt unter Imidazol- und Imidazolium- Monomeren der folgenden 
Formeln III und IV: 

40 
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(III) 



50 

worin 

r5 unc j R6 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter H, Alkyl, Aryl, Aralkyl oder zusammen einen benzannellier- 
ten Ring bedeuten; 
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worin 

X fur den Rest einer anorganischen oder organischen Saure steht und R 7 fur H, Alkyl Oder Aralkyl steht. 
[0026] Besonders bevorzugte Monomere der Formel III slnd Verbindungen, worin R 5 und R 6 unabhangig voneinan- 
der fur H oder C 1 -C 6 -Alkyl, Insbesondere fur H stehen. Besonders bevorzugte Monomere der Formel IV slnd Verbin- 
dungen, worin R 7 fur C r C 6 -Alkyl oder X fur CI oder Br steht. 

[0027] Beispiele fur Imidazol- und Imidazolin-Monomere sind N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, 
N-Vinyl-5-methylimidazol, N-Vinyl-2-ethylimidazol, N-Vinyl-N'methyl-imidazoliumchlorid, N-Vinyl-N'-ethyl-imidazoli- 
umchlorid, N-Vinylimidazolin, N-Vinyl-2-methylimidazolin sowie N-Vinyl-2-ethylimidazolin. 
[0028] Bevorzugt slnd auBerdem Copolymere, enthaltend 

a) 0,1 bis 99,9, vorzugsweise 1 bis 99, insbesondere 5 bis 95 Mol-% N-Vinylcaroonsaureamid-Einheiten der Formel 

b) 0,1 bis 99,9, vorzugsweise 1 bis 99, insbesondere 5 bis 95 Mol-% Einheiten der Formel III und/oder IV, 

c) O bis 99,8, vorzugsweise 0 bis 98, insbesondere 0 bis 90 Mol-% von a) und b) verschiedener monoethylenisch 
ungesattigter Monomereinheiten; und 

d) 0 bis 5, vorzugsweise 0 bis 4, insbesondere 0 bis 3 Mol-% Monomereinheiten mit mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindungen. 

[0029] Beispiele fur Monomere c) sind Vinylamine und deren Salze, wie z.B. Vinylammoniumhalogenide, Vinylalko- 
hol, Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N -Vinyl harnstoffe, 
C 1 -C 6 -Vinylether, monoethylenisch ungesattigte C 3 -C 8 - Carbonsauren und -Dicarbonsauren sowie deren Ester, Amide, 
Anhydride und Nitrile, define sowie Vinylaromaten und sulfonsauregruppen enthaltende Monomere mit polymerisier 
barer Doppelbindung. 

[0030] Geeignete zusatzliche ethylenisch ungesattigte Monomere c) sind Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Vinylbutyrat, ungesattigte C 3 -bis C 8 -Carbonsauren, wie z.B. Acrylsaure, Meth acrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure, 
Itaconsaure'und Vinylessigsaure sowie deren Alkali- und Erdalkalimetallsalze, Ester, Amide und Nitrile, beispielsweise 
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat und Butylacrylat oder Glykol- bzw. Po- 
lyglykolester ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe der Glykole und Polyglykole 
verestert ist, z.B. Hydroxy ethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hy- 
droxybutylacrylat, Hydroxybutyimethacrylat oder auch Acrylsaure- und Methacrylsauremonoester von Polyalkylengly- 
kolen eines Molgewichts von 1500 bis 10000. Geeignet sind auch Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren 
mit Aminoalkoholen, wie z. B. Dimethylaminoethyiacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, 
Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminopro- 
pylacrylat, Diethylaminopropylmethacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethylaminobutylacrylat. Die basischen 
Acrylate liegen dabei in Form derfreien Basen, der Salze mit Mineralsauren, wie z.B. Salzsaure, Schwefelsaure und 
Salpetersaure, der Salze organischer Sauren, wie Ameisensaure oder Benzolsutfonsaure, oder in quaternisierter Form 
vor. 

[0031 ] Geeignete Quaternisierungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlo- 
rid oder Benzylchlorid. 

[0032] AuBerdem eignen sich als Monomere c) ungesattigte Amide wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid 
sowie N-Alkylmono- und -diamide mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methyl-acrylamid, N,N-Dimethylacryl- 
amid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propylacrylamid und tert. Butylacrylamid sowie basische (Meth-) 
acrylamide, wie z. B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, 
Diethylaminoethylmethacrylamid,Dimethylaminopropylacrylamid,Dimethylaminopropylmet^ 
propylacrylamid und Diethylaminopropylmethacrylamid. 

[0033] Auch C r C 6 -Vinylether, wie z.B. Vinylmethylether, Vinylethylether, Vinylpropylether, Vinylisopropylether, Vinyl- 
butylether, Vinylisobutylether, Vinylpentylether und Vinylhexylether konnen als Monomere c) eingesetzt werden. 
[0034] Weiterhin kommen als Monomere c) in Frage N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylharnstoff und 
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substituierte N-v1nylharnstoffe"beispielsweise N-Vinyl-N'-methylharnstoff und N-^T-N'-dimethylharnstoff. 
[0035] Als Monomere c) konnen auch monoethylenisch ungesattigte Verbindungen mit Sulfogruppen eingesetzt wer- 
den wie beispielsweise Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure Oder Acrylsaure- 
3-sulfopropylester, Methacrylsaure-3-sulfopropylester und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Sauregrup- 
pen aufweisenden Verbindungen konnen in Form derfreien Sauren, der Ammonium-, Alkalimetall- und Erdalkalime- 

[00361 6 EinTweitere Modifizierung der Copolymerisate kann dadurch erzielt werden, daB man 0 bis 5 Mol-%-Einheiten 
von Monomeren d) mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten nicht konjugierten Doppelbindungen mit einpoly- 
merisiert Derartige Comonomere werden ublicherweise bei Copolymerisationen als Vemetzer verwendet. Die Mitver- 
wendung dieser Comonomere wahrend der Copolymerisation bewirkt eine Erhohung der Molmassen der Copolyme- 
risate Geeignete Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Methylenbisacrylamid, Ester von Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure mit mehrwertigen Alkoholen, z.B. Glykoldiacrylat, Glycerintriacrylat, Glykoldimethacrylat, Glycer.ntnme- 
thacrylat sowie mindestens zweifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte Polyole, wie Pentaerythnt und 
Glucose. Geeignete Vemetzer sind auBerdem Divinylbenzol, Divinyldioxan, Pentaerythrittriallylether, Pentaallylsucro- 
se, Divinylhamstoff und Divinylethylenharnstoff. 

[00371 Die erfindungsgemaB einzusetzenden Copolymerisate erhalt man nach Irteraturbekanntem Verfahren durch 
radikalisch initiierte Copolymerisation von Monomeren der Formeln I (Monomere a)) und der Formel II (Monomere b)) 
und gegebenenfalls in Anwesenheit der obengenannten weiteren Monomere c) und/oder d) und eventuell anschl.e- 
Bender partieller Abspaltung der Carbonyl-Gruppierung durch Hydrolyse. Geeignete Herstellungsverfahren smd bei- 
spielsweise beschrieben in den EP-A-0 071 050, EP-A-0 251 1 82 und der EP-A-0 21 6 387, worauf hiermit ausdruckhch 
Bezug genommen wird. 

[00381 Die Polymerisation kann in Gegenwart oder auch in Abwesenheit eines inerten Losungs- oder Verdunnungs- 
mittels durchgefuhrt werden. Da die Polymerisation in Abwesenheit von inerten Losungs- oder Verdunnungsmitteln 
meistens zu uneinheitlichen Polymerisaten fuhrt, ist die Polymerisation in einem inerten Losungs- oder Verdunnungs- 
mittel bevorzugt Geeignet sind beispielsweise solche inerten Losungsmittel, in denen die offenkettigen N-Vinylcar- 
bonsaureamide loslich sind. Fiir die Losungspolymerisation eigenen sich z.B. inerte Losungsmittel, wie Methanol, 
Ethanol Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Wasser sowie Mischungen der genannten in- 
erten Losungsmittel. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
Sie erfolgt in Gegenwart von radikalbildenden Initiatoren, die in Mengen von 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05 bis 10 
Gew -% bezogen auf die Monomeren, eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann die Polymerisation auch allein durch 
die Einwirkung von energiereicher Strahlung, z.B. Elektronenstrahlen oder UV-Strahlen initiiert werden. 
[0039] Urn Polymerisate mit niedrigen Molekulargewichten z.B. von 1000 bis 1 00000, vorzugsweise 5000 bis 50000 
herzustellen wird die Polymerisation zweckmaBigerweise in Gegenwart von Reglem durchgefuhrt. Geeignete Regler 
sind beispielsweise organische Verbindungen, die Schwefel in gebundener Form enthalten. Hierzu gehoren Mercap- 
toverbindungen wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Mercaptoessigsaure, Mercaptopropi- 
onsaure Butylmercaptan, Dodecylmercaptan. Als Regler eignen sich auBerdem Allylverbindungen, wie Allylalkohol, 
Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Am- 
moniumformiat, Propionsaure, Hydrazinsulfat und Butenole. 

[0040] Falls die Polymerisation in Gegenwart von Reglem durchgefuhrt wird, benotigt man davon 0,05 bis 20 Gew.- 
% bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. 

[0041] Die Polymerisation der Monomeren erfolgt iiblicherweise in einer Inertgasatmosphare unter AusschluB von 
Luftsauerstoff Wahrend der Polymerisation wird im allgemeinen fur eine gute Durchmischung der Reaktionsteilnehmer 
qesorgt Bei kleineren Ansatzen, bei denen eine sichere Abfuhrung der Polymerisationswarme gewahrleistet ist, kann 
man die Monomeren diskontinuierlich polymerisieren, indem man das Reaktionsgemisch auf die Polymerisationstem- 
peratur erhitzt und dann die Reaktion ablaufen laBt. Diese Temperaturen liegen dabei im Bereich von 40 bis 180°C, 
wobei unter Normaldruck, vermindertem oder auch erhohtem Druck gearbeitet werden kann. Polymerisate mit einem 
hohen Molekulargewicht erhalt man, wenn man die Polymerisation in Wasser durchfuhrt. Dies kann beispielsweise 
zur Herstellung wasserloslicher Polymerisate in waBriger Losung, als Wasser-in-OI-Emulsion oder nach dem Verfahren 
der umgekehrten Suspensionspolymerisation erfolgen. 

[0042] Urn eine Verseifung der monomeren N-Vinylcarbonsaureamide wahrend der Polymerisation in waBriger Lo- 
sung zu vermeiden, fuhrt man die Polymerisation vorzugsweise in einem pH-Bereich von 4 bis 9, insbesondere von 5 
bis 8 durch. In vielen Fallen empfiehlt es sich, zusatzlich noch in Gegenwart von Puffern zu arbeiten, z.B. pnmarem 
oder sekundarem Natriumphosphat. 

[0043] Aus den oben beschriebenen Polymerisaten erhalt man gegebenenfalls durch partielle Abspaltung der Grup- 
pierung 
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aus den N-Vlnylcarbonsaureamideinheiten unter Bildung von Amin- bzw. Ammoniumgruppen erfindungsgemaB 
brauchbare Copolymerisate, die als Monomer c) ein Vinylamin oder dessen entsprechende Ammoniumverbindung 

10 enthalten. Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Wasser unter Einwirkung von Sauren, Basen oder Enzymen durchge- 
fuhrt, kann jedoch auch in Abwesenheit der genannten Hydro lysemittel erfolgen. In Abhangigkeit von den Reaktions- 
bedingungen bei der Hydrolyse, d.h. der Menge an Saure oder Base, bezogen auf das zu hydrolysierende Polymerisat, 
sowie Reaktionszeit und -temperatur, erhalt man verschiedene Hydrolysegrade. Die Hydrolyse wird sowelt gefuhrt, 
daB 0,1 bis 99,9 Mol-%, bevorzugt 1 bis 99 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 5 bis 95 Mol-% der Carbonsaure- 

15 amidreste hydrolytisch gespalten werden. 

[0044] Fur die Hydrolyse geeignete Sauren sind beispielsweise Mineralsauren, wie Halogenwasserstoff (gasformig 
oder in waBriger Losung), Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure (ortho-, meta- oder Polyphosphorsaure) oder 
organische Sauren, z.B. C r bis C 5 -Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure oder Propionsaure oder aliphatische 
und aromatische Sulfonsauren, wie Methansulfonsaure, Benzolsulfonsaure oderToluolsulfonsaure. Bei der Hydrolyse 

20 mit Sauren betragt der pH-Wert 0 bis 5. Pro abzuspaltenden Carbonsaurerest im Polymerisat benotigt man 0,05 bis 
1 ,5 Aquivalente an Saure, vorzugsweise 0,4 bis 1 ,2. 

[0045] Bei der Hydrolyse mit Basen konnen Metallhydroxide von Metallen der ersten und zweiten Hauptgruppe des 
Periodischen Systems verwendet werden, beispielsweise Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calci- 
umhydroxid, Strontiumhydroxid und Bariumhydroxid. Ebenso eigenen sich aber auch Ammoniak oder Alkylderivate 

25 des Ammoniaks, z.B. Alkyl- oder Arylamine, wieTriethylamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanoiamin, Mor- 
pholin, Piperiden, Pyrrolidin oderAnilin. Bei der Hydrolyse mit Basen betragt der pH- Wert 8 bis 14. Die Basen konnen 
in festem, flussigem oder gegebenenfalls auch gasformigem Zustand, verdunnt oder unverdunnt eingesetzt werden. 
Vorzugsweise verwendet man Ammoniak, Natronlauge oder Kalilauge. Die Hydrolyse im sauren oder alkalischen pH- 
Bereich erfolgt bei Temperaturen von 20 bis 1 70°C, vorzugsweise 50 bis 120°C. Sie ist nach etwa 2 bis 8, vorzugsweise 

30 3 bis 5 Stunden beendet. 

[0046] Besonders bewahrt hat sich eine Verfahrensweise, bei der die Sauren oder Basen in waBriger Losung zuge- 
setzt werden. Nach der Hydrolyse fuhrt man i.a. eine Neutralisation durch, so daB der pH-Wert der hydro lysierten 
Polymerldsung 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 7 betragt. Die Neutralisation ist dann erforderlich, wenn ein Fortschreiten 
der Hydrolyse von teilweise hydrolysierten Polymerisaten vermieden oder verzogert werden soil. Die Hydrolyse kann 

35 auch mit Hilfe von Enzymen vorgenommen werden. 

[0047] Bei der Hydrolyse von N-Vinylcarbonsaureamideinheiten enthaltenden Copolymerisaten trltt gegebenenfalls 
eine weitere Modifizierung der Polymerisate dahingehend ein, daB die einpolymerisierten Comonomeren ebenfalls 
hydrolysiert werden. So entstehen beispielsweise aus einpolymerisierten Einheiten von Vinylestern Vinylalkohoiein- 
heiten. In Abhangigkeit von den Hydrolysebedingungen konnen die einpolymerisierten Vinylester vollstandig oderpar- 

40 tiell verseift werden. 

[0048] Bei einer partiellen Hydrolyse von Vinylacetateinheiten enthaltenden Copolymeren umfasst das hydrolysierte 
Copolymerisat neben unveranderten Vinylacetateinheiten Vinylalkoholeinheiten sowie N-Vinylcarbonsaureamid- und 
Vinylamineinheiten. Aus Einheiten monoethylenisch ungesattigterCarbonsaurean hydride, -ester und amide entstehen 
bei der Hydrolyse Carbonsaureeinheiten. Einpolymerisierte, monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren selbst wer- 
45 den bei der Hydrolyse nicht verandert. Auch aus einpolymerisierten, monoethylenisch ungesattigten Nitrilen konnen 
Carbonsaureamid- und Carbonsaureeinheiten gebildet werden. Der Hydrolysegrad der einpolymerisierten Comono- 
meren kann analytisch leicht bestimmt werden. 

[0049] Die Aminf unktionen konnen sowohl in Form der freien Basen oder neutralisiert mit Mineralsauren oder orga- 
nischen Sauren, wie beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Valeriansaure, 2-Ethylhexansaure, Laurinsaure, Adi- 

50 pinsaure, Benzoesaure, p-Methoxybenzoesaure, Milchsaure, Citronensaure, in Salzform vorliegen. Weiterhin besteht 
die Moglichkeit, unsubstituierte Amingruppen zu alkylieren bzw. zu quaternisieren. Die Alkylierung und Quaternisierung 
erfolgt dabei mit Hilfe gangiger Alkylierungsmittel, wie Alkylhalogeniden, z.B. Methylchlorid, Methylbromid, Methyljodid, 
Ethylbromid, Ethyljodid oder Benzylbromid, oder auch Dimethylsulfat oder Diethylsulfat. Die Reaktion kann dabei in 
waBrigem Medium, in inerten organischen Losungsmitteln oder auch in Mischungen von Wasser mit Losungsmitteln, 

55 gegebenfalls unter Phasentransferkatalyse, erfolgen. Vorzugsweise fuhrt man die Alkylierung und Quaternisierung in 
waBrigem Medium durch. 

[0050] Die erfindungsgemaB verwendeten Copolymerisate haben Molekulargewichte von 1 000 bis 1 0 Milhonen, vor- 
zugsweise 10 000 bis 5 Millionen, was K-Werten von etwa 5 bis 300 bzw. 10 bis 250 entspricht, gemessen an 1 %- 
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igen waBrigen Losungen beTpH 7 und 25°C nach H. Fikentscher, Cellulose-ChlBIP, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 

r005T] 32 Die zuvor beschriebenen Copolymerisate finden Anwendung als Wirkstoffe in kosmetischen Zubereitungen, 
beispielsweise als Conditioner fur Shampoos, Haarkuren, Lotionen. Emulsionen, SpOlungen, Gele, Schaume und Vor- 
und Nachbehandlungsmittel fur Haarfarbung und Dauerwelle sowie als Haarfestigerund Haarstylingmittel mit Pflege- 
eigenschatten. Weiterhin konnen sie als Verdicker in Kosmetikformulierungen und in kosmetischen Zubereitungen fur 
Mundpflege eingesetzt werden. 

[0052] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen N-Vinylformamidcopolymere verbesser- 
te Eigenschaften in kosmetischen Formulierungen aufweisen. Am auffalligsten sind diese Eigenschaftsverbesserun- 
gen in Shampooformulierungen. Bevorzugt verwendet man die erfindungsgemaBen Copolymere in marktubhchen 
Shampooformulierungen mit Natrium- bzw. Ammoniumlaurylethersutfat als Basistensid und gegebenenfalls weiteren 
Cotensiden z B Alkylpolyglycoside, Cocamidopropylbetaine, Sulfobernsteinsaureester, sek. Alkansutfonate, a-Ole- 
finsulfonate' EiweiBfettsaurekondensate, N-Acylsarkosinate, Tauride, Methyltauride, Fettsaureisethionate, N-Acylglut- 
amate Ethercarbonsaurederivate, Alkylphosphatester, Alkylphosphatester, Alkylbetaine, Alkylamidopropalbetaine, 
Sulfobetaine Alkylglycerylethersulfonate, Cocosamphocarboxyglycinate und Sobitanderivate. Nach Anwendung der 
N-Vinylformamidcopolymere in den oben genannten Shampoos wird insbesondere die NaBkammbarkeit des Haares 
verbessert ZudemwirddemHaarGlanz, Volumen und Body sowie hervorragende Festigkeitverliehen. Die Shampoos 
haben somit Wasch-, Kondrtionier- und Festigerwirkung (3 in 1 -Shampoos), wobei die Polymeren schon in niedngen 
Einsatzmengen zur Wirkung kommen. . 
[0053] Gute Konditionier- und Festigungseffekte zeigen die erfindungsgemaBen Copolymere auch in Haarkuren, 
Lotionen, Emulsionen, SpOlungen sowie Stylingmitteln, wie Gelen und Schaumen, und in Vor- und Nachbehandlungs- 
mitteln fur Haarfarbung und Dauerwelle, wobei sie hervorragende Pflegeeigenschaften bewirken. 
[0054] Weiterhin konnen die Copolymeren auch als Konditioniermittel und Verdicker in Hautpflegemitteln, wie Cre- 
men, Salben, Emulsionen und Lotionen sowie fur die Mundpflege in Zahnpasten, Gelen und Mundwassern eingesetzt 
wordon 

[0055] ' Gegenstand der Erfindung sind somit auch kosmetische Mittel, enthaltend wenigstens ein Potymerisat gemaB 
obiger Definition in einem kosmetischen Trager und gegebenenfalls in Kombination mit weiteren kosmetisch aktiven 

Substanzen. ># « . ■, 

[0056] Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind in den kosmetischen Mitteln gewohnlich in einem Anteil von etwa 
0 01 bis 1 5 Gew -%, wie z.B. etwa 0,1 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, enthalten. Neben 
iiblichen kosmetischen Tragern konnen weitere iibliche Zusatze, wie z.B. oberflachenaktive Mittel, Verdickungsmittel, 
gelbildende Mittel, Losungsvermittler, Feuchthaltemittel, Bindemittel, Treibmittel, Polymere, wie z.B. Silikone, Seque- 
striermittel Chelatbildner, Viskositatsmodifikatoren, Trubungsmittel, Stabilisatoren, Perlglanzmittel, Farbstoffe. Dutt- 
stoffe, organische Losungsmittel, Konservierungsmittel, pH-einstellende Mittel und gegebenenfalls weitere Konditio- 
niermittel enthalten sein. 

[0057] Die Erfindung wird nun anhand der f olgenden, nicht limitierenden Beispiele naher erlautert. 
Herstellungsbeispiel 

[0058] Herstellung von Copolymer aus 90 Mol-% N-Vinylformamid und 10 Mol-% N-Vinyl-N"-methyl-imidazolium- 
chlorid (Copolymer 1). 

[0059] Eine Mischung aus 1 80 g N-Vinylformamid, 44,4 g einer 45%igen wassrigen Losung von N-Vinyl-N -methyl- 
imidazoliumchlorid und 775,6 g Wasser wurde unter Stickstoff in einer Laborapparatur mit RuckfluBkOhler und Anker- 
riihrer auf 70»C erhitzt. Nach Zugabe einer Losung von 0,6 g 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in 10 ml 
Wasser wurde 8 Stunden unter Riihren die Temperatur von 70°C gehalten. Dabei wurde durch Zugabe von Ammoniak 
wahrend der Polymerisation ein Absinken des pH-Wertes unter einen Wert von 7 verhindert. Nach Abkuhlen der Re- 
aktionsmischung wurde eine klare, farblose Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 20,1 % erhalten. Der K-Wert 
des Polymers (gemessen 0,1 %ig in 5%iger Kochsalzlosung) betrug 1 04. Die Bestimmung des K-Wertes ist beschneben 
in H. Fikentscher "Systematik der Cellulosen auf Grund ihrer Viskositat in Losung", CeHulose-Chemie 13, (1 932) 58-64 
und 71-74. 



Anwendungsbeispiel 

[0060] Das Copolymer 1 gemaB Herstellungsbeispiel wurde bezuglich seiner Haarkonditionierwirkung mit den 
kannten Copolymeren 2 und 3 verglichen. 
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Copolymer 2 (Stand der Technik) 



[0061] Handelsubliches Copolymerisat aus Acrylamid und Djallyldimethylammoniumchlorid mlt einem Molekularge- 
wicht von ca. 1 000 000 (Merquat S von Merck Calgon). 

Copolymer 3 (Stand der Technik) 

[0062] Handelsubliche kationische Hydroxyethy (cellulose (Celquat H 100 von National Starch & Chem. Inv. Hold. 
Corp.)- 

[0063] Zur Prufung als Konditioniermittel fur Haarshampoos wurden die genannten Copolymerisate 1 bis 3 in ange- 
gebener Menge einem stand ardmaBigen Testshampoo mit 15,0 Gew.-% Natriumlaurylethersulfat mit 2 bis 3 Ethylen- 
oxideinheiten (Texapon NSO von Henkel KG) zugesetzt. Anhand von definierten Haartressen wurde der EinfluB der 
Polymeren auf die NaBkammbarkeit getestet. Dazu wurden die Haartressen mit dem polymerhaltigen Testshampoo 
gewaschen und gespult und dann die Kammkraft gemessen. Als Blindprobe diente eine Haartresse, die mit Testsham- 
poo ohne Zusatz behandelt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Tabelle 1 : 



Copolymer 


Zusatzmenge [% tel.qel] 


Kammkraftabnahme [bzgl. Blindwert] 


1 


0,1 


43 


2 


0,1 


5 




1,0 


18 


3 


0,1 


25 



[0064] Die Kammkraftabnahme errechnet sich nach folgender Formel: 



Abnahme [%] = 



Mefiwert x 100 
Blindwert 



100 



[0065] Demnach sind hohe Kammkraftabnahmen als positiv zu bewerten. 



Patentanspruche 

1 . Verwendung eines wasserloslichen Copolymers, umfassend als charakteristische Strukturelemente 
a) Vinylcarbonsaureamid-Einheiten der allgemeinen Formei I 



— ^H 2 



:a 2 -CH- 

N 



r 

R2 



(I) 



worm 



R1 und R 2 unabhangig voneinander fur H, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl stehen, und 
b) heterocyclische Einheiten, ausgewahlt unter 
i) 
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"£cH 2 — CH^J- 



R5. 
R6 



(III) 



w worin 

R5 und R 6 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter H, Alkyl, Aryl, Aralkyl oder zusammen einen 
benzannelierten Ring bedeuten; und 



ii) 



£cn- cb^- 



(IV) 



worin 

X fur den Rest einer anorganischen oder organischen Saure steht, und R 7 fur H, Alkyl oder Aralkyl steht; 
als Bestandteil kosmetischer Mittel. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer ein gewichtsmittleres Molekular- 
gewicht im Bereich von 10 3 bis 10 8 g/mol besitzt. 

3. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer 

a) 0,1 bis 99,9 Mol-% N-Vinylcarbonsaureamid-Einheiten der Formel I, 

b) 0,1 bis 99,9 Mol-% heterocyclische Einheiten der Formel III und/oder IV, 

c) 0 bis 99,8 Mol-% von a) und b) verschiedener monoethylenisch ungesattigter Monomereinheiten; und 

d) 0 bis 5 Mol-% Monomereinheiten mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 

umfaBt. 

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomer-Einheiten c) abgeleitet sind von 
Vinylalkohol, Vinyiformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N- 

45 vinylharnstoffen, C 1 -C 6 -Vinylethern, monoethylenisch ungesattigten C 3 -C 8 -Carbonsauren und -Dicarbonsauren 

sowie deren Estern, Amiden, Anhydriden und Nitrilen, Olefinen, Vinylaromaten, Vinylaminen, Vinylammoniumha- 
logeniden und Sulfonsauregruppen enthaltenden Monomeren mit polymerisierbarer Doppelbindung. 

5. Verwendung eines Copolymers nach einem der Anspruche 1 bis 4 als Konditionier- oder Verdickungsmittel. 

6. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das kosmetische Mittel 
ausgewahlt ist unter haarkosmetischen Mitteln, Hautpflegemitteln und Mundpflegemitteln. 

7. Verwendung nach Anspruch 6 in Haarfestigern, Haarkuren, Lotionen, Emulsionen, Spulungen, Gelen, Schaumen, 
55 Vor- und Nachbehandlungsmitteln fur Haarfarbung und Dauerwelle, Haarstylingmitteln mit Pflegeeigenschaften, 

oder Shampoos. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 als Konditioniermittel fur Shampoos. 
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enthaltend wenjqstens ein Copolymerisat qemaB emerge 



9. Kosmetisches Mittel, enthaltend wenjgstens ein Copolymerisat gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 in einem 
kosmetischen Trager und gegebenenfalls in Kombination mit weiteren kosmetisch aktiven Substanzen. 

Claims 

1 . The use of a water-soluble copolymer which comprises as characteristic structural elements 
a) vinylcarboxamide units of the general formula I 



— |JcH 2 CH^ 



I 

R2 



(I) 



where 

R 1 and R 2 independently of one another are H, alkyl, cycloalkyl, aryl or aralkyl, and 
b) heterocyclic units selected from among 



-£cH 2 CH^j- 

to 



(iii> 



R6 

where 

R 5 and R 6 independently of one another are selected from among H, alkyl, aryl, aralkyl or together are a 
benzo-fused ring; and 



ii) 



-j^CH 2 CHjj- 

I 



(IV) 



R 7 X" 



where 

X is the radical of an inorganic or organic acid and R 7 is H, alkyl or aralkyl; 

as a constituent of cosmetic compositions. 

2. The use as claimed in claim 1 , wherein the copolymer has a weight-average molecular weight in the range from 
10^ to 10 8 g/mol. 
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3. The use as claimed in one of the preceding claims, wherein the copolymer coTrTprises 



r^^ri 



a) from 0.1 to 99.9 mol% of N-vinylcarboxamide units of the formula I, 

b) from 0.1 to 99.9 mol% of heterocyclic units of the formula III and/or IV, 

5 c) from 0 to 99.8 mol% of monoethylenically unsaturated monomer units which are different from a) und b); and 

d) from 0 to 5 mol% of monomer units having at least two ethylenically unsaturated double bonds. 

4. The use as claimed in claim 3, wherein the monomer units c) are derived from vinyl alcohol, vinyl formate, vinyl 
acetate, vinyl propionate, vinyl butyrate, N-vinylpyrrolidone, N-vinyl caprolactam, N-vinyl ureas, C r C 6 -vinyl ethers, 
10 monoethylenically unsaturated C 3 -C 8 -carboxylic acids and -dicarboxylic acids and also their esters, amides, an- 

hydrides and nitriles, olefins, vinylaromatics, vinylamines, vinylammonium halides and monomers containing sul- 
fonic acid groups having a polymerizable double bond. 



5. The use of a copolymer as claimed in one of claims 1 to 4 as a conditioner or thickening agent. 

6. The use as claimed in one of the preceding claims, wherein the cosmetic composition is selected from among hair 
cosmetic compositions, skin care compositions and oral hygiene compositions. 

7. The use as claimed in claim 6 in setting lotions, hair treatments, lotions, emulsions, rinses, gels, foams, pre- and 
20 aftertreatment agents for hair dyeing and permanent waving, hairstyling agents having caring properties, or sham- 
poos. 

8. The use as claimed in claim 7 as conditioners for shampoos. 

25 g. a cosmetic composition, comprising at least one copolymer as claimed in one of claims 1 to 4 in a cosmetic carrier 
and, if appropriate, in combination with further cosmetically active substances. 



Revendications 

1. Utilisation d'un copolymere soluble dans I'eau contenant, en tant qu'6l6ments de structure caracteristiques 
a) des motifs de vinylcarboxamide de formule g6nerale I 



40 Rl | 



R2 



(I) 



dans laquelle 

45 R1 et R 2 representent chacun, independamment Pun de I'autre, H, un groupe alkyle, cycloalkyle, aryle ou 

aralkyle, et 

b) des motifs heterocycliques choisis parmi les suivants : 

50 j) 



55 
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(XII) 



dans lesquels 

rs et R 6 representent chacun, independamment Tun de I'autre, H, un groupe alkyle, aryle, aralkyle ou 
representent ensemble un cycle benzocondense ; et 



dans lesquels 

X represente le radical d'un acide mineral ou organique et R 7 represente H, un groupe alkyle ou aralkyle ; 
en tant que constituant de prodults cosmetiques. 

Utilisation selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le copolymere a un polds moleculaire moyen, 
moyenne en polds, dans J'intervalle de 10 3 a 10 8 g/mol. 

Utilisation selon I'une des revendications qui precedent, 
caracterise par le fait que le copolymere contient 

a) 0,1 a 99,9 mol % de motifs de N-vinylcarboxamide de formule I, 

b) 0,1 a 99,9 mol % de motifs heterocycliques de formules III et/ou IV, 

c) 0 a 99,8 mol % de motifs de monomeres a insaturation monoethylenique autres que a) et b) : et 

d) 0 a 5 mol % de motifs monomeres a au moins deux doubles liaisons d'insaturation ethylenique. 

Utilisation selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les motifs de monomeres c) derivent de I'alcool 
vinylique, du formiate de vinyle, de I'acetate de vinyle, du propionate de vinyle, du butyrate de vinyle, de la N- 
vinylpyrrolidone, du N-vinylcaprolactame, de N-vinylurees, d'ethers vinyliques en C1-C6, d'acides carboxyliques 
et dicarboxyliques a insaturation monoethylenique en C3-C8 ou de leurs esters, amides, anhydrides et nitriles, 
d'olefines, de derives vinylaromatiques, de vinylamines, d'halogenures de vinylammonium et de monomeres a 
double liaison polymerisable contenant des groupes acide sulfonique. 

Utilisation d'un copolymere selon I'une des revendications 1 a 4 en tant que produit conditionnant ou epaississant. 

Utilisation selon I'une des revendications qui precedent, caracterisee par le fait que le produit cosmetique est 
choisi parmi les prodults cosmetiques capillaires, les produits pour les soins de la peau et les produits pour les 
soins buccaux. 

Utilisation selon la revendication 6 dans des fixateurs pour cheveux, des produits pour soins des cheveux, des 
lotions, emulsions, rincages, gels, mousses, produits de traitement prealable et de traitement consecutif a la tein- 
ture de la chevelure et a I'ondulation permanente, produits pour I'esthetique de la chevelure, egalement a proprietes 
soignantes, ou shampooings. 



ii) 




(IV) 
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=r.Hi^atir>n 7 en tant nu'aaents conditionnant pour des^ram 



Utilisation selon la revendication 7 en tant qu'agents conditionnant pour des*S*5mpooings. 

Produit cosmetique contenant au moins un copolymere selon I'une des revendications 1 a 4 et un vehicule cos- 
metique, et le cas echeant en combinaison avec d'autres substances actives cosmetiques. 
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